Dynamic observation during structural formation and gelation of some polysaccharides by 山本 郷湖
Dynamic observation during structural
formation and gelation of some polysaccharides
著者 山本 郷湖
学位名 博士(工学)
学位授与機関 大阪電気通信大学
学位授与年度 2019
学位授与番号 34412甲第56号
URL http://id.nii.ac.jp/1148/00000248/
Creative Commons : 表示 - 非営利 - 改変禁止
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/deed.ja
- 1 - 
 
氏 名 山本
やまもと
 郷
きょう
湖
こ
 
本 籍 滋賀県 
学 位 の 種 類 博士（工学） 
学 位 の 番 号 甲第５６号 
学位授与年月日 令和２年３月１２日 
学位授与の要件 本学学位規則第２３条 
学 位 論 文 題 目 
Dynamic observation during structural formation 
and gelation of some polysaccharides 
論 文 審 査 委 員 
主査 教授 阿久津 典子 
副査 教授 川口 雅之 
副査 教授 森田 成昭 
副査 教授 湯口 宜明 
 
論文内容の要旨 
 
澱粉やセルロースに代表される多糖類は、植物に含まれており食品や材料として
応用されている。海藻に含まれる電解質多糖類は水溶性のものが多く、それらの水
溶液は食品の増粘剤、ゲル化能をもつものはゲル化剤などとして応用されている。
最近では高齢者人口の割合増加に伴い、誤嚥防止用に液体飲料へのとろみ付与剤と
して多糖類を応用しており、その性能向上が求められている。多糖類は生体高分子
であり多様な構造と性質を有し、例えばゲル化能においても、熱可逆性のゾルゲル
転移を起こすもの、イオンを添加してゲル化するもの、pHの変化によってゲルにな
る系など様々である。ゲルは高分子が網目構造を形成することによって、系全体の
流動性がなくなり、ゲル状態となる。多糖類の場合は分子鎖が 2重らせん構造やイ
オンとの複合体を形成するなど部分的な分子集合化による架橋領域を形成しゲル
に至る。それらのミクロ構造はマクロな物性と相関があり、物性を制御するために
はそれらの理解が重要となる。多糖類はその生体への安全性から食品だけでなく医
療材料などソフトマテリアルとしての応用も期待されている。このような背景のも
とで、本論文は、いくつかの多糖類水溶液のゲル化に対して、その構造形成の動的
な観察を時分割小角Ｘ線散乱法によりナノレベルで検討し、ゲル化のメカニズムに
ついての研究成果をまとめている。小角Ｘ線散乱実験では SPring-8などの大型放射
光施設にて実施しており、高輝度なＸ線源を用いることによって動的観察を達成し
ている。  
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第 1章では上述のような本研究の背景が述べられており、またいくつかの多糖類
の紹介があり、本論文の対象となっているアミロースの in situ中和法によるゲル
化、アルギン酸の Caイオン導入によるゲル化について説明が述べられ、本研究の位
置づけを行っている。  
第 2章は、本研究においての動的観察手段として主として用いられたシンクロト
ロン放射光利用による小角Ｘ線散乱法について、その放射光の発生から散乱の理論、
解析の方法を述べている。  
第 3章では in situ中和法によるアミロース溶液のゲル化について述べられてい
る。澱粉の成分であるアミロースはグルコース鎖からなる線状高分子であるが、ら
せん構造を組みやすく、また分子内に多くの水酸基を有しており、高度な水素結合
などによって分子間相互作用が強く、固体では結晶構造を形成する。このため水に
は溶けにくく、水素結合を解くためにアルカリ水溶液を使用すると溶かすことがで
きる。アミロースの水酸化ナトリウム水溶液にホルムアミドを添加することで徐々
に中和を進め、アミロースの白濁したゲルを調製している。粘度測定をすることに
よりゲル化する時間を特定し、その結果を踏まえて時分割小角Ｘ線散乱測定で観察
している。結果としてゾルからゲルに転移するところで、散乱強度の著しい上昇を
捉えて、同時に結晶構造由来の回折ピークの出現を捉えることに成功している。ま
たこれら時系列の散乱曲線のデータはアミロース鎖の凝集成分と溶解していると
考えられる分子鎖の成分の 2成分として仮定して解析されている。溶解鎖は棒状体
からの散乱関数が用いられ、凝集成分は Debye-Bueche型と拡張指数型が用いられ
た。実測値と各成分の線形和の関数で適用し説明している。アミロース試料は分子
量の異なる 2種が用いられ、凝集成分の関数が分子量によって異なることが見いだ
された。散乱関数の適用によって凝集成分の大きさの程度がゲル化によって大きく
変化していることが確認された。これらの結果からアミロースの in situ中和法に
よるゲル化は、アミロース鎖が結晶構造をとることによって分子鎖がナノスケール
の集合構造を形成し、結晶部分は架橋領域の役割を果たしており、それらをアミロ
ースの溶解鎖が結合することによって、系全体が網目構造をとることによってゲル
に至っていることを見出した。  
第 4章では電解質多糖類であるアルギン酸のゲル化について述べている。アルギ
ン酸は Caイオン添加によってゲルを形成する。アルギン酸溶液に直接塩化ナトリウ
ム水溶液などを添加すると、膜状のゲルを形成し見かけ上不均一なゲルを形成して
しまい、分析が困難となる。そこで、 Caイオンと Znイオンについての 2種の錯体 Ca
-EDTAおよび Zn-EDDAを用いて、それぞれをアルギン酸溶液に混合し 2種の溶液を準
備する。各溶液ではイオンは放出されずゲル化は生じないが、これら 2種の溶液を
混合することでそれぞれのイオンの親和力の順位が変わり、 Znイオンは EDTAと、 E
DTAから弾き出された Caイオンはアルギン酸と、それぞれが結合することでゲル化
させる手法 (Competitive Ligand Exchange; CLEX法 )を用いている。ゲル化には数
秒から数分間を要するので、均質なゲルを作成して実験している。この CLEX法を用
いて速いゲル化についての時分割小角Ｘ線散乱測定を行い分子の集合・会合構造体
の形成過程を追跡し、解析している。測定にはシリンジポンプを用いた 2液混合シ
ステムを開発し速い反応過程を追跡している。解析は 2成分の断面径の異なるブロ
ークンロッドモデルを適用し、架橋領域に関わるあるサイズの凝集体が形成され、
その凝集体の占める割合が変化していく過程を追跡することができた。その構造形
成過程において、 pH依存性があることも見出すことができた。  
第 5章では全体のまとめを記述している。様々な速さの構造形成過程を追跡する
ことができ、その結果から詳細に多糖類ゲルにおける架橋領域構造などについての
解析ができた。それらが材料設計の指針となり得ると述べている。  
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論文審査結果の要旨 
 
本論文は多糖類の溶液状態からのゲル化と多糖類の分子集合構造形成を時分割
小角Ｘ線散乱法によって動的に観察し、構造解析によりそのゲル化メカニズムを解
明する研究である。高分子ゲルを含め、多糖類の溶液、ゲルについて、小角Ｘ線散
乱や小角中性子散乱はこれまで研究されている。本論文ではさらに、様々な反応速
度を持つ多糖類のゲル化プロセスを、シンクロトロン放射光を用いた動的構造解析
により解明しようとする新しい試みがなされている。  
 澱粉は線状分子アミロースと分岐構造を有するアミロペクチンからなる。澱粉は
米などの食品としての利用が多いが、水熱処理すると糊化し、それを放置しておく
と固くなる老化現象を起こす。これらの物性変化は食品によって重要である。しか
し、系が複雑であるのと天然高分子の多様性のため、古くから物性変化の研究はさ
れていたが、構造と物性の相関研究について厳密な分析は困難であった。本論文で
は、澱粉の成分であるアミロースのみを研究対象としている。澱粉をアルカリ水溶
液に溶解させ、その均質な溶液状態から in situ中和法によって徐々に分子鎖を会
合させる。会合に伴う構造形成過程について精密に観測することに成功しており、
そのデータの取得は評価に値する。またそれらのデータを 2成分のモデル散乱関数
を用いて解析し、ゲル化における構造形成過程を直接観察することができた。この
ことは評価すべき成果といえる。  
 また電解質多糖類アルギン酸の Caイオン導入によるゲル化の物性と構造的研究
について詳細なゲル化メカニズムを提案した。先行研究と本論文ではゲル形成時間
が異なる。これまでは、 Caイオンの導入法として、キレート剤に Caイオンを取り込
ませ、グルコノデルタラクトン（ＧＤＬ）を添加することで、徐々に酸性にして Ca
イオンを徐放させる手法により均質なアルギン酸ゲルを形成し、それらの物性と構
造的研究がなされてきた。本論文では競合リガンド交換法（ CLEX法）を使用してい
る。CLEX法は 2液を混合することで得られるゲル化法で、それは数秒から数分間のは
やいプロセスでゲル化する。この様な急速なゲル化は、これまで時分割小角Ｘ線散
乱実験は困難とされてきた。この系に対して放射光を用いた高輝度なＸ線源と高性
能な検出器、溶液混合システムを駆使して時分割小角Ｘ線散乱法により観察に成功
した。このことは評価に値する。さらに得られたデータをブロークンロッドモデル
関数により解析し、詳細なゲル化メカニズムを提案した。  
 以上のように多糖類という多様な天然高分子の複雑なゲル化系に対して、その構
造形成過程の動的観察により、ゲル化メカニズムやゲル構造に対して明確なモデル
を提示し、詳細なゲル化メカニズムを提案している。よって本論文は博士学位論文
として価値のあるものとして認める。  
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論文審査結果の要旨  
 
 
 
 
 最終試験の結果、合格と認める。 
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